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u.Z.: H 130 C (vdB/k) 6. Oktober 1972 

Case No. 7754 

KUHEHA KAGAKU KOGYO KABUSHIKI KAISHA 
Tokio, Japan 



" Vinylchloridharzmassen und Verfahren zu ihrer Herstellung ■» 

Prioritat: 7-' Oktober 1971, Japan, Nr. 78996/7-1 
22. Mai 1972, Japan, Nr. 505W72 

Die Erfindung betrifft neue Vinylchloridharzmassen und ein Ver- 
fahren zu Herstellung dieser Harzmassen, die eine aus'gezeich- 
nete Schlagzahigkeit und gleichzeitig eine bef riedigende 
Wetterbestandigkeit und Verarbeitbarkeit besitzen. Insbesondere 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polymerisatgemisches aus einem Vinyl chl or idharz und' einer modi- 
fizierenden Komponente, die aus einem Mehrkomponentenharz be- 
steht, das durch Pf ropf polymerisieren einer Pfropf komponente 
aus Styrol und Methylmethacrylat und einem Gehalt an einem 
Vernetzungsmittel auf einen vernetzten Mischpolymerisatkaut- 
schuk aus Acrylsaurealkylester und Butadien oder auf einen 
vernetzten Mischpolymerisatkautschuk der vorgenannten Zusammen-" 
setzung, bei dem ein Teil durch Methylmethacrylat substituiert 
ist, erhalten worden ist. 
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Ea let bekarmt, dass Vinylchlorid zahlreiche ausgezeichnete 
Eigenschaften besitzt, so dass es in gross em Umfange auf 

zahlreichen Anwendungsgebieten angewendet warden 1st. Es ist 
jedoch ein empf indlicher Nachteil, dass es gegen Schlag oder 
Stoss anfallig ist. 

DeBhalb Bind bisher zahlreiche Porschungen Und Versuche zur 
Verbesserung der Schlagzahigkeit von Vinylchlorid untemommen 
worden. Darunter hat kUrzlich ein Harz, das durch Pfropfpoly- 
merisieren von Styrol und Methylmethacrylat auf Butadienkaut- 
schuk, ein eogenanntes "MBS-Harz" , erhalten worden iBt, oder 
ein Harz, das durch Pf ropf polymerisieren von Styrol und Acryl- 
nitril auf Butadienkautschuk, ein eogenanntes "ABS-Harz", 
erhalten worden ist, eine bemerkenswerte Beachtung und Ent- 
wicklung ale Schlagzahigkeitemodif izierungsmittel von Vinyl- 
chloridharz erhalten, weshalb die allgemeine Ansicht, dass 
Vinylchloridharz an sich gegen Schlag oder Stoes anffillig iat, 
sich Jetzt geandert hat. 

Dennoch besitzen VinylharZmaseen, die mit den vorgenanhten 
MBS- oder ABS-Harzen vermiecht Bind, noch eine schlechte Wetter 
beetandigkeit und konnen deshalb in Freien nicht lftngere Zeit 
verwendet werden. Dieser Typ von VinylchloridharzmaeBen be- 
sitzt gewdhnlich eine hohe Schlagzahigkeit direkt nach 
der Pormgebung, doch wenn der Formkbrper im Freien verwendet 
wird, kann seine hohe Schlagzahigkeit , die er unmittelbar nach 
der Pormgebung besitzt, nicht langer aufrechterhalten werden, 
bo dass diese Eigenschaft abrupt zurUckgeht . Aus dieaem Grunde 
ist die Verwendung derartiger Harzraassen als Baumaterialien 
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ausserordentlich begrenzt. 

Pie Hauptursache'fUr die Verminderung der Sohiagzahigkeit der 
Harzgemieche aus Viuylchlorid und- MBS- oder ABS-Barzen liegt 
in den zablreichen Doppelbinduugen begrtiudet , die im Butadien 
enthalten Bind. Mit anderen Worten/ die Verschlechterung der 
Kautsonukkomponente _ die ultraviolet- 

ten Strablen wahrend der Verwendung im Freien beeihf lussf . 
zwangslaufig die Eigenechaften des MBS- oder ABS-Harzes. 

Im Hiublick darauf Bind zablreicbe Forschungen und Studien 
gemaoht worden, die Sonlagzabigkeitsmodif izierungsmittel fur 
Vinylebloridbarze durch Verwendung einee anderen KautBcbuka, der 

eine ausgezeiohnete Wetterbestandigkeit besitzt, anstelle von. 

Butadien, zu verbessern. 

Z um Beiepiel bescbreibt die USA-Patentsehrift 5 264 373 ein 
' verfabren, bei dem mouomeres Methylmethacrylat auf einen Miech- 
polymeriBatkautschuk aue Butadien und Alkylacrylat aufgepfropft 
wird. Femer beachreibt die britiacbe Patentechrift 1 027 710 
ein verfabren, bei dem monomeree Vinylcblorid auf . einen Miecb- 
polymeriBatkautscbuk aus Athylen und Vinylacetat aufgepfropft 

wird^ 

Diese Sonlagzabigkeitsmodif izierungsmittel Bind 3 edoch in ihrer 
Wirkung . den Vinyl obloridgemlecben eine Scblagzabigkiet zu ver- 
leihen, schlechter, im Vergleicb zu den Viuylchloridnarzgemiscben 
mit MBS- ode,r ABS-Harzen* 
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Einige andere Schlagzahigkeitsmodif izierungsmittel wirken auB- 
serordentlich Bchlecht auf Vinylchlorid , wean Bie damit ver- 
mischt werden, inebesondere im Hinblick auf die Verktietbarkeit 
und Verarbeitbarkeit des Harzgemisches . Andere wiederum verur- 
eachen eine Herabsetzung der Zugf eetigkeit bei dem erhaltenen 
Vinylchloridharzgeniisch, und wiederum bei auderen tritt die 
ungUnstige Erscheinung auf, dass, wenn eine aus dem Vinyl- 
chloridharzgemiBch hergestellte Folie gebogen oder gefaltet 
wird, ein WeiBBwerden der Polie an der Biegestelle auf tritt. 

Der Grund, warum sowohl MBS- ale auch ABS-Harze plBtzlich mehr 
Beachtung bei der Industrie als allgemein Verstkrkungsmittel 
fUr Vinylchlorid erhalten haben, ist darin zu setten, daes sie 
nicht nur dem Vinylchloridharz eine ausgezeichnete Schlagzfihig- 
keit verleihen, Bondern dass eie auch ihre zahlreichen anderen 
gUnstigen Eigenschaf ten, wie gute. Verarbeitbarkeit usw,, bei- 
behalten. 

Aufgabe vorliegender Erfindung war es daher, Vinylchloridharz- 
massen mit einer ausgezeichneten Schlagzahigkeit und Wetter- 
bestandigkeit zu schaffen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand in der Schaffung 
eines verbeeserten Verfahrens zur Heretellung einer zur Modi- 
fizierung der Schlagzahigkeit geeigneten Komponente, die, rait 
Vinylchloridharz vermischt, der Harzmasse eine ausgezeichnete 
Schlagzahigkeit und Wetterbestandigkeit verleiht. 
Die Erfindung lost diese Aufgabe. 
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Gegenstand der Erfindung sihd daher Vinylchloridharzmassen, 
die durcb eiu im wesentlichen gleicnmassiges Gemisch aus 95 bis 
70 Gewichtsteilen eines Vinylchloridhomo- oder -mischpolymeri- 
sats mit Uber 70 Gewichtsprozeut Vinylchlorid und 5 bis 30 Ge- 
wichtsteilen eines Mehrkomponentenharzes aus 50 bis 75 Gewichts- 
teilen eines vernetzten Mischpolymerisatkautschuks und 50 bis 
25 Gewichtsteilen eines auf den vernetzten Mischpolymerisat- 
kautschuk aufgepfropften Monomerengemisohes aus 10 bis 90 Ge- 
wichtsprozeut Styrol und 90 bis 10 Gewichtsprozeut Methylmeth- 
acryiat mit einem Gehalt an 0,01 bis 3 Gewichtsprozeut eines 
Vernetzungsmittels gekennzeichnet ist. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung derartiger Vinylchloridharzmassen und insbesondere 
des Mehrkomponentenharzes, das mit Vinylchloridhomo- oder - 
-mischpolymerisaten zu vermischen ist. 

Die Erf indung wird nachstehend naher erlautert. 

Ein Monomerengemisch aus 60 bis 95 Gewichtsprozeut Acrylsaure- 
alkylester mit Alkylresten mit. 2 bis 12 Kohlenstof fatomen und 
40 bis 5 Gewichtsprozeut Butadien, oder ein Monomerengemisch 
aus 40 bis 95 Gewiohtsprozent Acrylsaurealkylester mit Alkyl- 
resten mit 2 bis 12 Kohlenstof fatomen, 40 bis 5 Gewiohtsprozent 
Butadien und 0,1 bis 30 Gewiohtsprozent Methylmethacrylat 
wird in Gegenwart von 0,01 bis 3 Gewiohtsprozent eines .Ver- 
netzungsmittels einer Emulsionspolymerisation unterworfen, urn 
einen vernetzten Mischpolymerisatkautschuklatex zu erhalten. 
Uber 95 Gewiohtsprozent der Kautschukkomponenfce tn dLesem Latex 
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weisen eine TeilchengrBsse von 0,05' bis 0,1^/u auf. 

Zu dera derart hergesteilten Kautschuklatex mit einem Gehalt von 
50 bis 75 Gewichtsteilen Mischpolymerisatkautschuk werden 
50 bis 25 Gewichtsteile eineB monomeren Gemisches aus Styrol 
und Methylmethacrylat rnit einem Gehalt von 0,01 bis 3 Gewichts- 
prozent eines Vernetzungsmittels zugegeben. Dieser Ansatz wird 
einer Pfropf polymerisation unterworfen. 

Das bei dieser EmulsionspolymeriBation zu verwendende Emulgier- 
mittel ist ein Salz ciner hbheren Fettsaure, z.B. NatriumBtea- 
rat, Kaliumoleat oder dergleichen. 

Ale freie Radikale-Katalysator fUr diese Emulsionspolymerisa- 
tion werden z.B. verwendet Cumolhydroperoxid , Benzoylperoxid , 
Lauroylperoxid, tert .-Butylhydroperoxid, Alkalimetall- oder 
Ammoniumpersulfate und dergleichen. ZuBammen mit diesen Per- 
oxiden kOnnen zahlreiche Reduktionsmittel , wie Metalle, z.B. 
EiBen, Kobalt usw. f und ein Dialkalimetallpersulfat UBW.(als 
Hedox-Katalysator ) verwendet werden. 

Die Temperatur bei der Bmulsionspolymerisation betrMgt gewBhn- 
lich 0 bis 80°C sowohl bei der Kautschuk- als auch bei der 
Pfropf polymerisation. Bevorzugt werden Tempera turen von 40 bis 
70°C. 

PUr die Pfropf polymerisation gibt es ein Verfahren, bei dem die 
auf den Kautschuklatex auf zupf ropf enden Komponenten in einer 
einzigen Stufe polymer isiert werden. Es 1b t jedoch festgestellt 
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worden, dass, wenn die Pfropfpolymerisation in zwei Stuf en 
durohgefubrt wird, die Vermischbarkeit des erhalteueu Mehr- 
komponeutenharzes mit dem Vinyl chloridharz in wirksamer Weise 
verbessert werden kann. Dies wird naohstehend ausfUhrlicher • 
dargelegt. 

Die auf den Kautschuklatex auf zupfropf ende Monomerenkomponente 
wird in zwei Anteile aufgeteilt: 

(1) in 10 bis 90 Gewichtsprozent eines Monomerengemisches aus 
Styrol und Methylmethaorylat , wobei die letztgenannte Verbin- 
dung der H auptbestandteil 1st, und mit einem geringen Gehalt 
eines Vernetzungsmittels; und 

(2) in 90 bis 10 Gewichtsprozent Methylmethacrylat mit einem 
Gehalt einer geringen Menge eines Vernetzungsmittels. 

Die erstgenannte Pf ropfkomponente vird zuerst auf den Miech- 
polymerisalkautsehuklatex auf gepf ropf t . Nacbdem diese erste 
Polymerisationsstufe im wesentlichen beendet ist, wird die ; 
' zu(2) genannte pf ropfkomponente auf gepf ropf t . 

Es ist eine Vinylchloridharzmasse bekannt, bei der ein Schlag- 
zabigkeitsmodifizierungsmittel, das durob einf aches Auf pf ropf en 
eines Monomerengemisobes aus Styrol, Methylmethaorylat und/oder 
Aorylnitril auf einen Kautschuklatex erhalten worden ist, mit 
• Vinyloblorid vermiseht ist. Das erwahnte Pfrdpf polymerisat als 
Scblagzabigkeitsmodifizierungsmittel weist jedoch eine schlech- 
te vermisobbarkeit mit Vinyl cbl or idharz auf, so dass demzufolge 
die wetterbestandigkeit, die Verarbeitbarkeit und die Schlag- 
zahigkeit der Harzmasse nicht zufriedenstellend sind. 
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Es 1st nun gefunden worden, dass das Mehrkomponentenharz, das 
unter Verwendung des vernetzten Mischpolymerisatkautschuklatex 
und durch Einmischen eines Vernetzungsmittels in das auf.diesen 
vernetzten Mischpolymerisatkautschuklatex auf zupf ropf ende 
Monomerengemisch aus Styrol und Methylmethacrylat nach vorlie- 
gender Erfindung erhalten worden ist, bei der Verwendung als 
Schlagzahigkeitsmodifizierungsmittel dem damit zu vermischenden 
Vinyl chloridharz ganz deutlich eine SchlagzShigkeit verleiht, 
die gleich oder hc$her als Jene eine B MBS-Harzes ist, und gleich- 
zeitig eine Vinylchloridharzmasse mit einer ausgezeichneten 
Wetterbestandigkeit, Verarbeitbarkeit , Zugf estigkeit und ein sehr 
geringes Weisswerden durch Spannung beim Biegen ergibt. 

Bei vorliegender Erfindung wird das vernetzte Miechpolymerisat , 
das durch Emulsionspolymerieati'on eines monomeren Gemisches 
aus Acrylsaurealkylester und Butadien erhalten worden ist, oder 
das Monomerengemisch, bei dem ein Teil durch Methylmethacrylat 
substituiert ist, im wesentlichen als Stanunpolymerisat verwentiet. 

Die Menge des mit Acrylsaurealkylester oder einem Monomeren- 
gemisch aus Acrylsaurealkylester und Methylmethacrylat zu misch- 
polymerisierenien Rxtadiens kann unter 40 Gewichtsprozent betra- 
gen, um dem spateren Endprodukt eine zuf riedenstellende Schlag- 
zahigkeit zu verleihen. Wenn die Menge 40 Gewichtsprozent Uber- 

naohteilig 

steigt, kann sich dieo/auf die Wetterbestandigkeit der damit 
hergestellten Vinylchloridharzmassen auswirken, die nicht ohue 
Zugobc erheblicher Meuge.n eines kostspi eli gen Photostabilisa- 
tors und eines Antioxj duti onunii ttelc behoben werden kann. 
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Wie gefunden wurde, kann die Wetterbestandigkeit noch durch 
Ersatz eines Teils des Acrylsaurealteylesters oder des Butadiena 
als Bestandteile des Monomerengemisches durch Methylmeth- 
acrylat verbessert werden, welch letzteres danu in eircen ver- 
netzten Terpolymerisatkautschuk einpolymerisiert wird . 
Die Menge des einzusetzenden Methylmethacrylats betragt vor- 
zugsweise 0,1 bis 30 Gewichtsprozent . Eine 30 Gewichtsprozent 
tiberschreitende Menge wurde die Schlagzahigkeit beim Endprodukt 
berabsetzen. 

Die in dem Monomexeugemisch zu verwendenden Acrylsaurealkyl- 
ester besitzen Alkylreste mit 2 'bis 12 Kohleustof fatomen. 
Beispiele derartiger Verbindungen sind Athylacrylat , Butyl- 
acrylat, Acrylacrylat , 2-Methyl-butyl-acrylat , 2-Athyl-hexyl- 
acrylat und dergleichen. 

Die Menge dee auf den vernetzten Mischpolymerisatkautschuk 
aufzupfropfenden Styrols bzw. Methylmethacrylats soil vorzugs- 
weise 50 bis 25 Gewichtsteile und die Menge des vernetzten 
Mischpolymerisatkautschuks 50 bis 75 Gewichtsteile betragen. 
Wenn die Menge der Kautschukkomponente unter 50 Gewichtsteilen 
liegt, ist die Schlagzahigkeit, die der Vinylchloridharzmaese 
verliehen werden soil, gering, wahrend eine Menge tiber 75 Ge- 
wichtsteilen eine Agglomeration wahrend des Aussalzens oder 
der Sauref sillung der Kautschukkomponente oder wahrend des Ver- 
mischens mit dem Viuylchloridharzpulver verursachen kann, so 
dasB ebenfalls keine ausreichende Schlagzahigkeit erhalten 
werden kann. 
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Es ist weiterhin moglich, dass man vor der Pfropf polymerisation 
dee Monomerengemischee aus Styrol und Methylmethacrylat mit 
einem Gehalt an einem Vernetzungsmittel auf den vernetzten 
Mischpolymerisatkautschuklatex (95 Gewichtsprozent der Kaut- 
schukteilchen weisen eine Teilchengroese von 0,05 bis 0, 1^u 
auf) eine Koagulation dee Kautschuklatex ausfiihren kann, urn 
die durchechnittliche Teilchengroese der koagulierten Kaut- 
echukteilchen auf 0,12 bis 0,3/U zu bringen. In diesem Palle be 
trlfft der Ausdruck "koagulierte. Teilchen" den Durchmesser dee 
durch Ansammeln von spbarischen Polymerisatteilchen gebildeten 
Koagulate . 

Als Koagulierungemittel kbnnsn Mineral saur en , wie • Sal zsaure Oder 
Schwef els Sure, anorganische Salze, organieche Sauren sowie 
deren Anhydride verwendet werden, wie sie gewShnlich zur Koa- 
gulierung von Latex eingesetzt werden. 

Der der Koagulation unterworfene Kautechuklatex zeichnet Bich 
weiterhin durch eine Wirkung auf das Vinylchloridharz aue, 
verglichen mit einem Kautschuklatex, der nicht koaguliert wor- 
den ist. Ein solcher koagulierter Kautschuk verringert oder 
unterdrUckt naralich Veranderungen der Schlagzahigkelt bei Porm- 
kbrpern aus der Vinylchloridharzmasse , die durch Unterschiede 
im Diepersionsgrad des Nodif izierungsmittels im Polyvinyl- 
chlorid beim Mischen und Kneten verureacht werden, so dass 
die Formkbrper eine konstant hohe Schlagzahigkelt beibehalteh. 
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Die sowohl im Kautschuk als auch In den aufzupfropf enden Kompo- 
nenten zu verwendenden Vernetzungsmittel sind bei der Polymeri- 
sation Yon Monomeren an sich bekannt. Beispiele dieser Ver- 
netsungsmittel sind: aromatische polyfunktionelle Vinylverbin- 
dungen, vie Divinylbenzol , Divinyltoluol , f erner Kthylen-, 
Diathylen-, Triathylen- usw, -glykoldimethacrylate. 

Das Vinylchloridharz fur die erf indungsgemassen Miechungen ist 
entveder ein vinylchloridhomopolymerisat oder ein Vinylchlorid- 
mischpolymerisat , das Uber 70 Gewichtsprozent .Yinylchlorid 
enth&It . , 

Die nachstehenden Beispiele veranschaulichen die .Erfindung. 

Beispiel 1 

Bin mit einem Rtthrer ausgerUsteter Autoklav aus rostfreiem 
Stahl v/ird mit den nachstehenden Komponenten beschickt s 
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Vernetzter Stammpolyiiierisatkautschuk 

2-Athyl-hexyl-acrylat 35 Gewicht steile 

Butadien 20 11 

Methylmethacrylat 1 10 11 

Athylenglykol- 

dimethacrylat 0,65 " 

Diisopropylbenzol- 

hydroperoxid 0,1.3 " 

Eiseh(II)-sulfat 

(PeS0 4 • 7H 2 0) 0,002 « 

Athylendiamin- - 
tetra-essigsaure- 

dinatriumdalz 0,003 11 

Natrium-f ormaldehyd- 

sulfoxylat 0,03 11 

Kalium-oleat 0,6 

Destilliertes V/asser 190 ,r 

Die Polymerisation wird 16 Stunden bei einer Temperatur von 
4 5°C durchgefuhrt , urn den Kaut schuklatex zu erhalten. 

Zu der Gesaratraenge dee* derart erhaltenen Kautschuklatex werden 
0,065 Gewichtsteilu dec Natriuwsalzes des Sulf obernsteincaur e- 
dioctylesters gegeben, urn das Gemisch zu stabiliBieren . 
Uanach werden 50 Gewj chtsteile einer 0, 2prozentigen Salzsaure 
zur a]Jinah].ichen Koagulierung zugegebeu. 



Die rturchuohui It] icho Tei 1 chengrcsse deu Kautschuklatex vor 
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a nfl,u wlra daauroh auf 0,17/U im 
aer Koagulatlon von etwa 0,08/U wxru / 

DurcHmsBser naeh aer Koagulatlon erhbht. 

E aun w«a aer pH-Wer t aee aureb Zugabe einar ^aerigen 

L5 aung von Hatriu^aroxia wieaer «* 10,0 erbSht, wonaeb 
erete auf au p£ rop f euae Koapouente aer naobeteheuaen - 
eetaung an aem fcoagulierten KauteohuKlates gegeben Wirt , 

1. aufzupfropfeude Komponente 

Gewich-tpteiXe 
. • • ■ 15 

Styrol 

5 . 

Methylmethacryla-t . • 

0,2 

Divinyl'beTizol 

Diisopropyl"benzol- 0,025 
hydroperoxid - 

Natriumf ormaiaehyd- q ^ o1 
Bulfoxyiat 

Di e Polvmerieatton wira 4 Mm*« bei 60°C 

Die Auebeute aas ersten Pfropfpolyrcerieata betragt etva 

98 Prozent. 

AneebHeseena vlra an .« aerart erbaltenen B^W-*" 
Xatax ata awaite auf aupfropfenae Ka»ponanta aer foXganaan Zu- 
ea^eneetaung augegeben una aaa Ge m iecb 7 Stunaan bei 60 0 
polymerisiert . 
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2. aufzupfropfende Komponente Gewichtsteile 

Methylmethacrylat 1 5 

Divinylbenzol 0f 2 
Diisopropylbenzol- 

hydroperoxid 0,01 
Natrium-f orraaldehyd- 

sulfoxylat 0,005 

Der erhaltene Latex enthalt etwa 28 Prozen.t Pf ropf polymerieat , 
was anzeigt, dasa die Pf ropf polymerisation beendet ist. 

Zu dieaem Latex werden 0,5 Gewichtsteile 2 ; 6-Ditertiarbutyl- 
p-cresol und 0,5 Gewichtsteile Dilaurylthiopropidnat als Anti- 
oxidationsmittel zugegeben. Nach einer Saureausf allung, Ent- 
wMsaerung und Trocknung erhalt nan in Pulyerform das Mehr- 
komponentenharz . 

Danach werden 12,5 Gewichtsteile dieses Harzes zu 87,5 Ge- 
wichtsteilen Polyvinylchlorid mit einem Polymerisationsgrad von 
700 zusammen mit 2 Gewichtsteilen Dibutyl- zlnn-maleat gegeben. 
Der Ansatz wird 3 Minuten im Kheter geknetet, dessen Oberfla- 
chentemperatur auf 16o°C gehalten wird. Die gute Einheitlich- 
keit dee Gemischea auf der Walzenoberf lfiche > zeigt eine aua- 
gezeichnete Verarbeitbarkeit an. 

Aua dieaer verkneteten Harzmasse wird durch Pressen unter 
einem Druck von 150 kg/cm 2 bei 195°C eine 3 mm dicke Platte 
hergestellt. 
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D ie se^ig^spr^ng »ao> Obar, y (- -*« ^ ' 

aue dieeer *U«. be«agt 1« *.--✓« • ° - 

L*eae»erien - VergXeicb aa , V W» — 

chioriabarz alleln anzeigt. 

• „ .me Probe aue einer Preeefoiie von ! » »«*., 
„eiterMn.wrrd erne Probe te platte bBrg e- 

~ * ^ " a I Z dee Weieewerdeas — 

die Spannung ljexn Biegen 

ke in weisswerden f eetgeeteiXt werden. 

00 GewieMetelXe einee vinyloWoridhar.es 
Weiterbia «erde„ 90 Oewi GewiohtBtelle d ea verge- ; 

™ PoXymerisationegrad 1000 and aeuloMstell e einee , 

: nannten Ke^poaea^-Har^ a «e ^ 
tl eiba„igen St abiXieaiore en^ V - , 
wi eb t eproaen* drei.aeiee.es BXe f «X - ^ ^ 

Btearat und- 1^,5 / • - utr ter einem' 

* „ ^ BR pr Harzmasse weraen 
• am vneter verknetet. Aub dieser tt<*r* 
exnem Kneter v ge p r esst. Proven 

mn v c /cm 2 Folien von 3 mm DicKe g«P 
dill X« erdea dene »i«eXe einee Be„i«emngea PP ara- 
i Z^o, beeehXennigten B e„i«emogebeanepmo b ong. 

ausgeeetai. me SohX kR . om/o m 2 und naeh einer 

B eiepieX vor einer Beeirablnng 1» U • */ 

400 etUndigen BeXioWnng 130 ^-A- • «M - 

„e rt nnsgeeeiOneie Wet t er U eeiandig« lt be, dxeeer 



zeigt . 
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Beispiel 2 

Eb wird in gleicher Weiee wie in Beispiel 1 eiu ffehrkdmpouen- 
tenharz hergestellt, jedoch mit der Ausnahme, dass die Zueam- 
mensetzung des vernetzten StammpolymeriBatkautschuks und die 
Menge dee Veroetzungsmittels , das der auf den Kautschuklatex 
auf zupfropf enden Komponente zuzufUgen iet, sicli Wie aus 
Tabelle I ersichtlich findert : 
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Diese Mehrkomponentenharze vrerdenmit einem Poiyvinylchlorid 
in einem MischungsverhaltniB von 12,5 GewichtBteilen Mehr- 
komponentenharz zu 87 f 5 Gewichtsteilen Poiyvinylchlorid ver- 
mischt. Die Eigenechaf ten einer solchen Rarzmasee werden 
untersucht. 

Die Ergebnisse sind aus Tabelle II ersichtlich* 
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Wie aus den Tabellen I und II ersichtlich let, kttnnen die 
Schlagzahigkeit , die Wetterbestandigkeit , die Verarbeitbar- 
keit und das Weisswerden durch Spannung beim Blegeti nur dann 
zufriedenstellende Ergebnisse liefern, wehn dae Stammpblymeri- 
Bat einer Zueammensetzung innerhalb des Bereiche vorliegender 
Erfindung verwendet wird und wenn ein Vernetzungemittel zuge- 
geben und rait der auf das Stammpolymerisat auf zupf ropf enden 
Komponente polymerisiert wird. 

■. . ■ 

Bei spiel 3 

In gleicher Weiee wie in Beiepiel 1 wird eiri Mehrkomponenten- 
harz hergestellt, jedoch mit der Ausnahme, dase der Kautschuk- 
latex vor der Pf ropf polymerisation der ersten auf zupf ropf enden 
Komponente auf den Kautschuklatex nicht koaguliert wird und 
dass ferner die Zusammensetzung des Stammpolymeri8atkautschukB 
entsprechend Tabelle III variiert. 
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Wie au» den ™«te h e*den Tabellen HI and IV ereioMlicl. 1st, . 

6 e h t, wenn fceine' Koagulatioa tar****** «ie 

*eit vox einer Bestrahlan* leicat sarUc*. doc,, wird die ScWag- 

attigKeit and die Wetterteetandigfceit der Harsmasee aiehi be- 

eintrSchtigt •' 
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Patentanspr jTc h e 

Vinylchloridharzmassen, gekennzeichnet durch 
ein im wesentlichen gleichmiissiges Gemisch aus 95 bis 70 Ge- 
wichtsteilen eines Vinylchloridhomo- Oder -mischpolymerisats 
mit ttber 70 Gewichtsprozent Vinylchlorid und 5 bis 30 Ge- 
wichtsteilen eincs Mehrkomponentenharzes aus 
* 

(a) 50 bis 75 Gewichtsteilen eines vernetzten Mischpolymerisat 
kautschuks, der aus einem Emulsionspolymerisat eines Mono- 
merengemisches von 60 bis 95 Gewichtsprozent AcrylsSure- 
alkylester, 5 bis 40 Gewichtsprozent Butadien und 0,01 bis 
3 Gewichtsprozent eines Vernetzungsmittels Oder eines Ge- 
misches aus 40 bis 95 Gewichtsprozent AcryJsSurealkylester 
5 bis 40 Gewichtsprozent Butadien, 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent Methylmethacrylat und 0,01 bis 3 Gewichtsprozent 
eines Vernetzungsmittels besteht und 

(b) 50 bis 25 Gewichtsteilen eines auf den vernetzten Misch- 
polymerisatkautschuk aufgepf ropf ten Monomer engemisches 
aus lO bis 90 Gewichtsprozent Styrol und 90 bis lO Ge- 
wichtsprozent Methylmethacrylat rait einem Gehalt an 0,01 
bis 3 Gewichtsprozent eines Vernetzungsmittels. 

Vinylchloridharzmassen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dass die AcrylsSurealkylester Alkylgruppen mit 2 bis 12 
Kohlenstof f atomen aufweisen. 
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vlnylchlorldharz-assen nach den AnsprUchen 1 bis 2, 
aadurch aekennzezchnet. — - » 1D V-ne^s^l.ter 
D ivi„ylbenzol, Olvinyltolucl, Kthylen-. °l**bylen- — 
Triathylen-glykoldimethacrylat enthalten. 

Verrahren zur MM «~ Vinylehlcridpoly».rU.»assen 
nac „ ae„ Anspruchen I bis 3, dadurch g e*ennzeich„et, dase 
ma „ 50 bis 25 Gewicht.teile eines «ono»ere» g ez ( lsches aus 
,o bis 90 Gewichtsprozent Styrol and 50 bis .o Gewlchts- 
prezent Methytaethacrylat »it einen Gehalt an O.ol bis 
3 Gewichtsprozent eines vernetzun 9 s,»ittels auf 50 bis 
75 Gewiehtsteile eines vernetzten «l S chpely»erlsat,cautschuHs . 
aufpzrepft und danach 5 bis 30 Gewiehtsteile eines derart 
erhaltenen HehrKoz.penentenharzes »lt 95 bis 10 Gewichtsteilen 
eines Vinylchleridhc™>- Oder -«iechpoly»erisats mit uher 
70 Gewlchtsprezent Vinylchlorid vermischt. 

5 . Verrahren nach Anspruch dadurch gehennzeichnet , daaa *an 
die folgenden Stufen ausfahrti 

<a) es wird in Gegenwart eines Pol*»erlsatio„s*atalyaatcrs 
. ln Moncmerengemisch ass 60 bis 95 Gewlchtsprezent 
AcrylsaurealKylester und 5 bis 40 Gewlchtsprezent Butadien 
cder eln Gemisch aua 40 bis 95 Gewlchtsprezent 
Acrylsaurealkyl.ster, 5 bis 40 Gewlchtsprezent Butadien, 
0,1 bia 30 Gewlchtsprezent Methylnethacrylat und o.ol 
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bis 3 Gewichtsprozent eines Vernetzungsraittels zu einem 
vernetzten Mischpolymerisatkautschuklatex emulsions- 
polymer isiert; 

v • 

(b) es wird in einer Menge von SO bis 25 Gewichtsteilen 
eine Monomer enkomponente zur Verfttgung gestellt, die 
aus lO bis 90 Gewichtsprozent Styrol, 90 bis lO Ge- 
wichtsprozent Methylmethacrylat und 0,01 bis 3 Gewichts- 
prozent einej v'crnetzungsmittels besteht; 

(c) es wird die Monomerenkomponente in sine erste aufzu- 
pfropfende Komponente und in eine zweite auf zupf ropf en- 
de Komponente geteilt, wobei die erste auf 2upf ropf ende 
Komponente aus Styrol und Methylmethacrylat mit Styrol 
als Hauptbestandteil und mit einem Gehalt an dera Ver- 
netzungsmittel besteht und die zweite auf zupfropf ende 
Komponente aus Methylmethacrylat allein und einem Ge- 
halt an dem Vernetzungsmittel besteht; 

(d) es wird die erste auf zupf ropf ende Komponente zu SO bis 
75 Gewichtsteilen des vernetzten Mischpolymerisat- 
kautschuklatex zugegeben und darauf pf ropf polymer isiert j 

(e) danach wird die zweite auf zupf ropf ende Komponente zu 
dem pfropfpolymerisierten Mischpolymerisatkautschuk- 
latex gegeben und darauf auf gepf ropf t> und 
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(f ) aus den> pfropfpoly^eriBierten Kautschuklatex wird 
(f) aus P saure fallung, Entwasserung 

das Mehrkomponentenharz durcti bau. 

und Trocknung gewonnen. 

.. Va^aa n.a„ aen - - »• -~ * ^ ^ 

dasS aXa W— - ~ — ~— - 
aeB ver „a t ztan •u-b^l-**""*"* solche ,er» Met 
!Len, aaren Rlky — > - » *— 

, va rf a ta an - aen Ansp~ 4 .1= « - aaaurch — «^ 
„ et . aaaa a--—. H »c h ^— " 

— -r — 1 7;; i " 

» emer.aurchsch„i«Uch.n Tallchanaxoaaa von O.X2 
0 ,3ja koaguliert wird. 
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